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Introduction générale :

Les polymeéres sont omniprésents dans notre environnement quotidien. Ils représentent
une classe de matériaux de plus en plus importante. lls concurrencent les matériaux
traditionnels, métaux et matériaux minéraux, grace a leur faible densité alliée a des propriétés
thermomecaniques de plus en plus élaborées.

-Le polyacrylamide est un polymere solubles dans I’eau ou dans des solvants de polarité au
moins égale a celle de I’eau et leur comportement en solution diluée a fait I’objet d’un grand
nombre de travaux

-Les polyacrylamides présentent un double intérét : industriel et fondamental. Des masses
moléculaires élevées peuvent étre obtenues par polymérisation radicalaire, ils trouvent leurs
applications les plus importantes en tant qu’épaississants, floculants pour le traitement des
eaux 2 agents de traitement de sol ! et dans les procédés de récupération assistée des
hydrocarbures.

-D’un point de vue fondamental, ils appartiennent a la famille des polymeéres vinyliques
(squelette identique a celui du polystyréne) et leurs groupements amides leur conférent la
solubilité dans I’eau.

-Les méthodes de synthése du polyacrylamide sont nombreuses "% mais la
Polymérisation radicalaire en solution aqueuse de I’acrylamide reste la méthode la plus
utilisée pour préparer des polymeres de grandes masses moléculaires.

-La polymeérisation radicalaire de I’acrylamide a connu un developpement progressif afin
d’améliorer les propriétés des polymeres qui en résultent. Cette méthode permet d’effectuer la
polymeérisation des solutions concentrées en acrylamide et d’avoir des polyacrylamides de
haut poids moléculaire, mais I’optimisation de cette technique et de cette réaction reste
toujours indispensable, notre étude est consacrée pour I’amélioration de quelques parameétres
comme la durée et le temps de la polymérisation, la masse des polymeres obtenus et méme la
facilité de réaliser le montage de la réaction. Il est évident que I’introduction de groupements
chargés méme en trés faible quantité sur la chaine de polyacrylamide en I’hydrolysant en
milieu basique, modifie considérablement ses propriétés en solution en lui conférant un
caractére poly électrolyte.

-La réaction la plus importante qui se fait sur le polyacrylamide est son hydrolyse basique. I
s’agit d’un remplacement partiel des groupes amides du polymere par des groupes
carboxylates. Cette réaction est affectée par plusieurs paramétres comme la température, la
concentration initiale des réactifs et la force ionique du milieu réactionnel. Nous avons étudié

cette réaction, en solution aqueuse, qualitativement et quantitativement.
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Les polyacrylamides partiellement hydrolyses sont utilisés dans les procédés de
récupération secondaire du pétrole comme agent épaississant, pour abaisser la mobilité de la
phase aqueuse par rapport a la phase huileuse. On peut ainsi augmenter la production d’un
puits en récupérant une partie de I’huile inaccessible par les procédés classiques 2,

-Néanmoins, leur viscosité et leurs stabilités sont trés sensibles & la nature et a la
concentration saline des gisements et leur efficacité est en effet tres variable.

Etant également utilisés dans différents autres procédés industriels (floculation, etc....) I’étude
de leurs propriétés a été I’objet de nombreux travaux “*** d’autant qu’ils constituent des
modeéles intéressants de poly électrolytes a densité variable de charge.

-Le travail que nous présentons ici concerne différents aspects du comportement de
polymeres hydrosolubles ; non chargés et poly électrolytes en solution aqueuse : le
polyacrylamide non hydrolysé et les copolymeres d’acrylamide et d’acrylate de sodium.

-Ce travail est composé de quatre chapitres :

v' Le premier chapitre de ce travail est consacré pour une étude bibliographique
permettant de mieux appréhender, de facon générale les concepts théoriques sur la
chimie de la polymérisation de I’acrylamide et les applications de polyacrylamide dans le

domaine pétrolier.

v Dans le deuxiéme chapitre, on présente un rappel théorique sur I’hydrolyse basique de
polyacrylamide et les factures influencer sur ca vitesse réactionnelle.
v Dans le troisieme chapitre de ce manuscrit :
- la premiére partie propose sur les principes et les détails pratiques des techniques
experimentales utilisées dans ce travail.
-La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée, expérimentalement, pour la synthese
des polyacrylamides préparés en solution aqueuse.
-La troisieme partie sera consacrée a la modification de polymeére poly (acrylamide)
avec I’hydrolyse en milieu basique
v Enfin, dans le quatrieme chapitre rassemble les résultats de I’étude physico-chimique
de ces polymeres en solutions aqueuses réalisée par différentes méthodes (potentiométrique,

infra rouge).
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Chapitre I : La chimie de polymérisation de PAAM

I. Introduction:

Polyacrylamides présentent des grandes importances technique, Le terme polyacrylamide est
réservé pour les homopolymeéres non ioniques de I’acrylamide ; leurs plus grandes applications
industrielles sont dues a leur solubilité dans I’eau. Les usages les plus importants de ces
polymeres sont des floculants des minéraux, additifs en papier, agents épaississants, utilisés dans
le domaine de la clarification des eaux résiduaires et la récupération assistée du pétrole 2.

Il. Lachimie de polymérisation de AAm:
I1.1. L’acrylamide (AAm) :

L'acrylamide est le nom usuel du 2-propénamide (amide acrylique) de formule brute
C3HsNO.c’est un produit de synthése, toxique et cancérigéne, Il est notamment utilisé dans
I'industrie des plastiques, il possede des propriétés caractéristiques de la fonction amide
(hydrolyse, déshydratation, estérification, condensation avec les aldéhydes) et celles du

groupement vinylique (réaction d’addition, de polymeérisation et de copolymeérisation).

\)—I\NH

Figurel : La structure de I’acrylamide.

2

L’acrylamide peut également réagir dangereusement avec les agents oxydants ou réducteurs,
les acides ou les bases. il se décompose au-dessus de 175°C en donnant naissance a de I’oxyde

et du dioxyde de carbone, de I’ammoniac et/ou des oxydes d’azote /.

L acrylamide se présente sous la forme des cristaux blancs pailletés, inodores, qui se
subliment lentement & la température ambiante .

Il est trés soluble dans I’eau (215,5 g / 100 ml a 30°C) et soluble dans de nhombreux solvants
organiques (acétone, acétate d’éthyle, éthanol...). Ses principales caractéristiques physiques sont
les suivantes :

- Masse molaire : 71,08 g/mol.

- Point de fusion : 84,5°C.

- Point d’ébullition : 125°C sous 3,33 kPa.
- Densité : 1,122

- Point d’éclair : 138°C.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Amide
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L’acrylamide peut se polymériser en solution, en masse, en émulsion inversée, en suspension
et par précipitation.

Concernant cette polymérisation, deux choix s’offraient & nous: Une polymeérisation par voie
anionique d’une part, et par voie radicalaire d’autre part.

I1.2. Le system redox 7 :

De nombreuses réactions d'oxydo-réduction produisent des radicaux qui peuvent étre utilisés
pour initier polymérisation. Ce type d'ouverture est désigné par initiation redox, un catalyseur
d'oxydo-réduction ou redox activation. Un avantage principal de I'initiation redox est que la
production de radicaux se produit a des taux raisonnables sur une tres large plage de températures,
selon le redox particulier systéme, y compris l'initiation a des températures modérées de 0-500°C
et méme inférieure. Ceci permet une plus grande liberté de choix de la température de

polymeérisation que I'on peut avec hémolyses thermique d'initiateurs.

- Les particularités des polymérisations redox sont:

a) une période d'induction tres courte.

b) une activation d'énergie relativement faible (10 a 20 kcal / mole), par rapport 30 Kcal / mol
pour l'initiation thermique. Ceci permet a la polymérisation a étre mis en ceuvre a basse
température, diminuant ainsi la possibilité de réactions secondaires qui peuvent modifier la
cinétique de réaction et les propriétés du polymere résultant.

c) la réaction de polymeérisation est contrélée par la facilité a basse température et les polymeéres
relativement a haut poids moléculaire avec des rendements élevés peuvent étre obtenus dans une
trés peu de temps.

d) les polymérisations redox fournissent une preuve experimentale directe de I’existence
d'intermédiaires radicalaires transitoires généré dans les réactions redox, et permet I'identification
de ces radicaux que les groupes de polyméres finaux jetant une nouvelle lumiere sur le
mécanisme de la réaction d'oxydoréduction.

Polymérisations redox sont genéralement effectuées dans une solution aqueuse, une suspension,
ou émulsion et rarement dans des solvants organiques. Leur importance particuliere est qu'ils
procedent a des taux élevés a des températures relativement basses, ce par quoi on obtient des
poids moléculaires élevés. Par ailleurs, transferent et réactions de ramification sont moins
importants. Une grande variété de réactions d’oxydoréduction, y compris les composants
organiques et inorganiques, en totalité ou en partie, peuvent étre employés a cette fin. Parce que la
plupart d'entre eux sont de nature ionique, ils ont lieu dans un systéme aqueux et se produisent
assez rapidement, méme a des températures relativement basses. Lorsque I'eau est utilisée en tant

que solvant, il existe certains avantages par rapport aux solvants organiques. L'eau est un pas cher,
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propre et solvant respectueux de I'environnement et de transfert de chaine pour solvant n’est pas
présent.
11.2.1. Les initiateurs redox de polymeérisation radicalaire :

La composition d'une variété d'agents réducteurs inorganiques, oxydants inorganiques et initie

la polymérisation radicalaire, par exemple:

(NH4)2S,054 . peroxydisulfate d’ammonioum(APS)

Na;S;05 : métabisulfite de sodium

Autres systémes redox comprennent réducteurs tels que HSO5™, SO3%, S,03% et S,05° en
combinaison avec des oxydants tels que Ag+, Cu®*, Fe**, CIO* et H,0..

11.2.2. Mécanisme de réaction de polymérisation radicalaire :

De nombreuses réactions redox génerent des radicaux libres qui sont adaptés pour initier les
polymeérisations. En particulier, organique ou inorganique per-composés sont utilisés comme
agents oxydants, tandis que les ions métalliques soit de faible valence ou des composés non
métalliques qui sont facilement oxydé (par exemple : des composés du soufre) servent comme
agents réducteurs.

Puis mai radicaux libres réagissent avec un monomere:

Nar$205 m— 2Na+ + $:20s°

(NH:)28:08 ————3 2NH: + $:057

, 5 Kd . 2
$205 + §:0s =3 S04 + S04 + 8205

11.3. la polymérisation de I’acrylamide :

Le polyacrylamide se prépare par la polymérisation d’acrylamide dans certaines conditions,
comme I’exposition a I’humidité, sous I’action de la chaleur ou des rayons ultraviolets(UV), des
ultrasons et en présence d’initiateurs méme sous forme de traces, comme les peroxydes et les
persulfates. La réaction est exothermique et peut devenir dangereuse

la polymérisation de I’acrylamide en solution aqueuse en utilisant le couple redox,
peroxydisulfate d’ammonium- métabisulfite de sodium, Comme un systeme d’initiation. L’intérét
dutiliser ce couple redox est d’avoir effectué la polymérisation & basse température 1 un
temps court et avec une conversion superieure a celle dans le cas d’utiliser le peroxydisulfate
d’ammonium seul. L’interaction entre les agents oxydant et réducteur accélére la formation des

radicaux libres, donc réduit le temps nécessaire de la polymérisation. L’agent réducteur consiste


http://en.wikipedia.org/wiki/Potassium
http://en.wikipedia.org/wiki/Potassium
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généralement de quelques especes ioniques inorganiques. Le transfert d’électrons entre les deux
initiateurs est accompagné avec une augmentation de la formation des radicaux libres.I’avantage
de couple redox (peroxydisulfate d’ammonium- métabisulfite de sodium) par rapport aux autres
est que la quantité des ions résiduels perdus dans la solution est minimisée et par la suite les
impuretés dans le polymeére sont tres faibles.
11.3.1 Polymérisation anionique

Cette méthode a pour avantage de donner des chaines de tailles bien spécifiques et trés
mono dispersés, mais elle est assez longue et délicate a réaliser. La polymérisation en solution de
I’acrylamide a haut pH, causée par les bases fortes, conduit a un polymere d’une structure
totalement différente, par suite du réarrangement de la position de I’espace nucléophile, appelé
poly (b-alanine) ou nylon-3 ©°!,

O
B 1
n H,C=——CH - —(L‘IIE—L‘HE—L‘—N]IA)—
. | n
(l.‘:-()
NH>

(P-alanine) ou nylon-3

Acrylamide

Figure 2 : Polymérisation anionique de I'acrylamide.
Le nylon-3 présente des propriétes intéressantes, il est trés cristallin, la grande densité des
groupes amides dans ce polymere lui confére une grande absorption d’humidité. Puisqu’il
possede une valeur élevee de la température de transition vitreuse, il peut étre assimilé a la soie

et au coton, il est trés utilisé dans les industries textiles.

11.3.2 Polymérisation radicalaire :

Cette réaction est extrémement simple, qui donne généralement des chaines de tres grandes
masses (3 a 8 millions)

Le polyacrylamide issu de la polymérisation radicalaire de I’acrylamide est un solide amorphe
de Tg ~188°C, cette valeur élevée étant due a la présence des liaisons hydrogéne.

La polymérisation radicalaire des monomeres vinyliques est une réaction en chaine. Elle est
amorcée par une espéce réactive R produite a partir d’un composé | appelé initiateur: I (2R)
Cette espéce réactive est un radical libre pour la polymérisation radicalaire. Il se fixe sur une

molécule de monomere au niveau de la double liaison C = C pour former un nouveau radical.
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Ce processus se répete et permet I’addition successive de nombreuses molécules de monomeres
sur la chaine radicalaire en croissance. Ceci constitue la phase de propagation. A un moment

donné, la croissance de la chaine se termine par disparition du centre réactif radicalaire.

—CH:—-—CITH—-—CH:-—LI’:H—
H,C } C=0 C=0
=0 CH4)»S5,05/NaS20s N, N N
MH, T.Agitation s - _ -
CH: (IZ‘H
7=°
NH2 Jd A
Monomére d'acrnylamide Polymeére de polyacrylamide

Figure 3 : la réaction de polymérisation radicalaire de I’acrylamide.

La polymérisation radicalaire de polyacrylamide comporte trois étapes classiques:
I’amorcage, la propagation et la terminaison [10].
11.3.2.1 Etape d’amorcage :

Dans cette étape initiale, nous assistons a la formation du radical par dissociation de
I’initiateur et I’attaque de ces radicaux sur le premier monomere. Ces deux étapes sont estimees
par les deux constantes de vitesse kd et k1 respectivement.

Les étapes de la réaction de I’amorcage de polyacrylamide:
1-La formation des radicaux libres

- + A
Na:8:05 =——3>2Na + $:0s°

(NH:)28:0s ———— 2NH: + S$:05°

4 5 Kd . — 2
5105 + §:0:z =3 S0s7 + S04+ 8205

2-I’attaque de radical sur le premier monomere

$O:+ CH; — CH £ SO:—CH; cl‘H
et 4 =90
| : |
NH: NH:

Figure 4 : I’attaque de radicale sur le monomere d’acrylamide.
Ou : kd: constante de vitesse de dissociation homolytique de l'initiateur

k1: constante de vitesse de I’attaque du R- sur le premier monomeére.
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11.3.2.2 Etape de propagation :
La propagation constitue I’étape de croissance des radicaux monomeres. Chaque addition de

monomere crée un nouveau radical de méme nature que le précédent, mais dont la taille est plus

grande puisqu’il posséde une unité monomere en plus, il est comme suivant :

—CH:—C j— i $0: —CH:—CH—CH:—C
$0: —CH: CH +CH_ CH ) I CH: (l“H

| : I

. ‘ |
\H: \H: NH: NH:

Ou : kp :est la constante de vitesse de propagation.

11.3.2.3 Etape de terminaison
Les réactions de terminaison entre les radicaux libres primaires ou macromoléculaires,

peuvent se produire selon deux processus différents, lorsque les contraintes stériques ne s’y

opposent pas, la rencontre de deux radicaux libres macromoléculaires donne lieu a combinaison

selon le schéma réactionnel ci-aprés :

wrw*CH:—C“H C'H—CH:"'N‘"M ~ET .
é o Kte _ ‘EH'_TH:IT
=0 (C=0 —7 (_I'=(_)
| | .y
NH:  NH: S

Ou : ktc : constante de vitesse de terminaison par combinaison.
Lorsque les contraintes stériques génent leur combinaison, la rencontre de deux radicaux

libres peut les faire disparaitre par dismutation, elle consiste en un transfert d’un atome
hydrogéne situé en b du centre radicalaire sur un autre radical. Ceci engendre la formation de

deux molécules de polymere, I’une saturée et I’autre portant une instauration terminale :

CH—CH, xea P CH—CH  CH=CHWA

wCH:—fH b 2 | .
(=0 =4 ([:0 =%

|

.\JH: .\"IH: NH: NH:
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Ou :Ktd : constante de vitesse de terminaison par dismutation.

1. L’utilisation de polyacrylamide dans le domaine pétrolier :

La production d’un gisement pétrolier se déroule généralement en trois étapes, dont les
deux premiéres permettent de récupérer en moyenne 30 % des réserves d’hydrocarbures ™. Ces
réserves se trouvent enfouies a plusieurs kilometres a des températures et des pressions parfois
extrémes.

La premiere étape de production (ou récupération primaire) consiste a générer au fond
des puits de pétrole ou de gaz une pression inférieure a la pression du réservoir. Ainsi sous
I’effet de la différence de pression, les hydrocarbures vont se diriger vers le puits et remonter
a la surface. Au bout d’un certain temps, la pression du gisement diminue et la différence de
pression ne suffit plus a la remontée. Le taux de récupération primaire se situe autour de5 %
OOIP (OOIP pour Original Oil in Place ou I'huile présente initialement dans le gisement) pour
les bruts lourds et peut atteindre 25% OOIP sur certains gisements de pétrole léger, trés fluide.

On entre alors dans une seconde étape, la récupération secondaire ou IOR (Improved Oil
Recovery),ce fait avec une pompe immergée en fond de puits(chevales de pompage),avec
I’injection de I’eau ou du gaz a la base du gisement pour balayer le plus de surface possible et
pousser I’huile vers les puits de production tout en maintenant la pression dans le réservoir.
L'IOR devient insuffisant lorsque le rapport eau injectée/pétrole produit est trop important. La
récupération moyenne apres cette étape se situe autour de 30 % OOIP. pour améliorer les
capacités de production ,les compagnies pétrolieres développent de nouvelle techniques
,regroupées sous le terme de récupération tertiaire ou récupération assistée des hydrocarbure
(RAH)(Enhanced Oil Recovery : EOR) Parmi elles ,I’injection de solution de polymeres
(communément appelée polymere fooding )est employée dans I’objectif de viscosité entre la
solution et I’huile .ceci permet alors de diminuer le rapport de mobilité ,Les digitation
visqueuse (observées avec I’injection d’eau) et d’améliorer [I’efficacité de balayage.
L’efficacité de cette méthode est ainsi reliée aux propriétés rhéologiques des solutions de
polymere employé (sorbie 1991).

Les solutions utilisée sont préparer principalement a partir de polymére naturelles (le
polyacrylamide, le xanthane, les guars, I’hydroxyéthylcellulose(HEC)) (Needham et doe,
1987).
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Figure 4 : Le schéma de récupération tertiaire
I11.1 Mécanismes physiques lies a la récupération tertiaire de pétrole :

Avec la récupération primaire ou spontanée, on induit un écoulement successif ou
simultané d'huile, de gaz et d'eau salée du gisement vers les puits producteurs et la surface.
Mais dés que la pression du gisement devient insuffisante, la production diminue et le pétrole
résiduel reste piégé dans le gisement. Des méthodes de récupération secondaire entrent alors
en jeu, comme I’injection d’eau ou de gaz pour maintenir la pression et déplacer I'huile, ce qui
permet d’accroitre la production et donc de diminuer la fraction d’huile restant dans le
gisement. Toutefois, a un moment donné, cette deuxiéme étape atteindra un palier et une
quantité d’huile résiduelle restera piégée dans le puits.

Outre le petrole, des quantités importantes d’eau et méme de gaz restent piégees. La
nature de la roche-réservoir peut avoir une affinité avec le pétrole (dite hydrophobe) ou avec
I’eau qui I’accompagne (dite hydrophile) ; cette affinité est plus ou moins marquée selon la
composition de la roche. Dans ces conditions, la rétention du pétrole dans la roche est liée aux
forces capillaires ; la mobilisation de cette huile résiduelle, implique généralement l'injection
de fluides complexes pour vaincre les forces capillaires.

Une représentation simplifiée de cette situation implique au moins une surface solide (la

roche) et deux fluides immiscibles (pétrole et eau) dont les quantités sont non négligeables.
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En condition d’équilibre, une goutte de pétrole reste piégée par I’eau qui est autour d’elle par
I’effet de la capillarite. Cependant, comme le montre la Figure (5), les conditions de piégeage
sont différentes selon la nature de la roche et dépendent des tensions interfaciales entre les

trois phases qui coexistent.

/
/'_'\./
O AN W

Figure 5: Schéma des portions de roche partiellement remplies d’eau et de gouttes de pétrole.

A gauche, dans une roche qui a une affinité au pétrole. A droite, dans une roche qui a une
affinité a I’eau. L’eau injectée (de gauche a droite) trouve des conditions plus ou moins

favorables pour déplacer le pétrole piégé selon cette affinité.

Pour récupérer le pétrole qui est piégé dans la roche, il est nécessaire de mettre le
systeme en mouvement (Figure 5). Initialement il existe dans la roche une fraction de chaque
fluide définie comme la saturation, qui va diminuer au fur et a mesure de I’injection d’un
fluide extérieur (par exemple de I’eau). L'injection d'eau ou de gaz lors de la récupération
secondaire et de formulations chimiques au cours de la récupération tertiaire modifie
considérablement les équilibres entre ces fluides a différentes échelles, de méme que les
propriétés des écoulements.

Chaqgue roche se comporte d’une facon différente lors du passage des fluides et sa
résistance a I’écoulement est inversement proportionnelle a une caractéristique qui est la
perméabilité. Chaque fluide a de méme une capacité a s’écouler lors du passage a travers la
roche qui est représentée par la mobilité. Dans une situation idéale, un systéeme avec une haute
perméabilité, ou avec une mobilité de la phase huile (pétrole) élevée, conduira a une réduction
significative de sa saturation dans la roche.

Pour mesurer l'efficacité liée a ces processus de déplacement de I'huile par une phase
aqueuse (avec ou sans additifs) en extraction pétroliére, différentes échelles peuvent étre
considérées. A I'échelle macroscopique, les facteurs qui affectent le déplacement dépendent

des caractéristiques de la roche (composition, porosité, hétérogénéités, etc.) ainsi que du
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rapport de mobilité entre le fluide qui déplace et le fluide qui est déplacé. A I'échelle du pore,
plusieurs facteurs interviennent, dont la mouillabilité de la roche, les forces visqueuses et les
forces capillaires.

En conclusion, aprés la récupération secondaire, une quantité d'huile (saturation
résiduelle) reste piégée dans le réservoir. Certaines quantités d'huile restent sur la paroi des
pores, d'autres blogquent certains pores — complétement ou partiellement — avec I'apparition de
chemins préférentiels. La récupération tertiaire peut intervenir au niveau de I'échelle du pore
sur les equilibres entre la mouillabilité de la roche, les forces capillaires (dépendant des
tensions inter faciales entre les phases) qui tendent a piéger I'huile, et les forces visqueuses qui
contribuent a la mobiliser afin de diminuer cette saturation résiduelle. La compréhension des
phénomenes de piégeage et d’écoulement diphasique dans un milieu poreux est nécessaire
pour optimiser les processus de récupération améliorée du petrole.

I11.2 EOR Chimique, injection des polymeéres (polymere flooding) :

L'EOR chimique, utilisé principalement dans les gisements de bruts leégers, consiste en
I'utilisation de formulations qui permettent de déplacer I'huile en diminuant le rapport de
mobilité (échelle macroscopique), et/ou en diminuant la tension interfaciale pour reduire les
forces capillaires qui piegent I'huile résiduelle (échelle microscopique). Des formulations trés
diverses peuvent étre utilisées : des polymeres, des tensioactifs, des solutions micellaires, des
alcalins et des melanges entre ces composants, comme les formulations ASP (injection
successive d'alcalins, de surfactants et de polymeres).

Un des procédeés les plus simples est I'addition de polymeéres pour augmenter la viscosité
de I'eau a injecter, procédé connu comme le « polymere flooding ». L’injection d’un mélange
eau-polymeres va simplement augmenter la viscosité de I’eau d’injection (water flooding) afin
d'améliorer le rapport de mobilité par une augmentation des forces visqueuses, méme si
I'efficacité au niveau microscopique (mobilisation de I'huile piégée) n'est théoriquement pas
modifiée. En effet, l'augmentation de viscosité n'est théoriquement pas suffisante a elle seule

pour contrebalancer les forces capillaires et contribuer au dépiégeage.

111.2.1 Les polymeres utilisés comme un polymere flooding :

Les polymeres le plus utilisés pour augmenter la viscosité de la phase aqueuse sont les
polyacrylamides (Figure 10) et les polysaccharides. Les polyacrylamides (CH2CHCONH2-)
sont des polymeéres synthétiques (polymérisation de I’acrylamide) solubles en phase aqueuse,
qui peuvent étre linéaires ou réticulés, avec des masses moléculaires comprises généralement

entre quelques milliers et 20 106 g/mol.
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— CH;—QH—CHy—CH—

H,C Folymerisation (|3=O (|3=O
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2 I
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Monomere d'acrylamide Folymére de polyacrylamide

Figure 6: Monomere d’acrylamide et molécule de polyacrylamide

Au niveau des polyacrylamides, en solution aqueuse, une fraction de lI'acrylamide
peut-étre hydrolysée pour produire de I’acide acrylique ; cela se traduit par une augmentation
de son pouvoir viscosifiant dans I’eau sans electrolytes, mais sa viscosité diminue d'une
maniére abrupte dans I’eau salée. En effet, les polyacrylamides sont susceptibles de voir leurs
caractéristiques rhéologiques modifiées si les concentrations de sel sont élevées (plus del %
de sel, comme c'est le cas dans les saumures) mais aussi par dégradation mécanique due aux
cisaillements importants (passage au travers d’une valve ou au travers des pores de la
roche).Par ailleurs, sur une méme concentration par effet du sel, de pH et de la température ;

cependant, ils sont plus sujets a la dégradation.
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I. Introduction :

La deuxiéme partie de I’étude expérimentale qu’été effectué dans notre laboratoire, consiste
La modification chimique de polymeéres synthétiques. Cette technique est un volet important de
la chimie macromoléculaire pour obtenir des structures nouvelles, complexes et variables.
Cependant la réactivité d’un groupement fonctionnel présent dans un polymere peut étre tres
modifiee par rapport a ce qu’elle est dans une molécule simple ce qui conduit souvent a des taux
de conversions plus faibles bien que I’on ait décrit des exemples contraires. Les facteurs pouvant

affectés cette réactivité sont nombreux.
Il. le polyacrylamide partiellement hydrolysé (PHPAAM) :

Les polyacrylamides partiellement hydrolyses peuvent, étre obtenus soit par hydrolyse
basique du polyacrylamide neutre, soit par copolymérisation de I’acrylamide et I’acide acrylique.
Ces deux types de réactions conduiront a des polymeéres dont la microstructure ou la répartition
des unités monomeres a long de la chaine sont différentes.

Il est parmi les polymeres synthétiques, le plus utilise dans le domaine pétrolier comme
agent viscosifiant (Gogarty, 1967, Pye, 1964).C’est un polymere linéaire anionique de masse
molaire élevée, dont certaines fonctions amide ont été hydrolysées, par ailleurs, bien évident que
les interactions avec les contrerions, pour un poly ion faiblement chargé, doivent dépendre non
seulement de la densité moyenne de charge, mais aussi de la répartition des charges le long de la
chaine, de méme que les propriétés de stabilité et de conformation qui en découlent ™. Leurs

structures sont illustrées dans la figure suivante :

H
_FH:_('I_‘_

(;‘=()

O Na™

Figure7: Structure du polyacrylamide partiellement hydrolysé.

I11.  I’hydrolyse de polyacrylamide :

Les polyacrylamides partiellement hydrolysés en milieu basique, les charges du copolymere
obtenu lors de I’hydrolyse sont réparties d’une fagon trés réguliere [1,3], la présence d’un
groupement carboxylate a un endroit de la chaine retarde I’attaque des ions hydroxydes (OH-)
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sur les groupements NH2 les plus proches. Cette méthode ne permet pas d’obtenir des forts taux

de charge (supérieurs a 67%).

Plusieurs travaux ont été consacrés pour I’étude cinétique de I’hydrolyse basique du
polyacrylamide 4.¢;. Cette réaction se fait par un agent hydrolysant, comme les base fortes, la

soude est la plus utilisée :

H

—('H:—(I"——- + NaOH - = —(CH,—C— + NH,
(l.'=0 (!'=()
NH; O Na*

Figure8 : Hydrolyse basique du polyacrylamide.
Si le ionisé (paire d'ions) est neutralisé par un acide, par exemple HCI, la libre, non ionisé
carboxyle est produit, de sorte que le poly (acide acrylique), I'PAA est produit dont la

unité répétition est.

H H .t
—CH,—C— + H —CH,—C— +Na
- S — -
¢=0 ¢
o Na™ OH

Figure9 : la neutralisation de PHPAAmM avec HCL

Etendue des liaisons hydrogéne entre les groupes carboxyle ou polymére voisine
chaines résultats dans les liens comme .L'eau est plus efficace comme un solvant pour le

polymére en présence de ce complexe fortement H-lié.

I11.1. Parameétres influencent sur la vitesse de I’hydrolyse basique du PAM:

La cinétique de cette réaction ne dépend entiérement pas de la masse moléculaire du
polyacrylamide, mais essentiellement de la température et les concentrations initiales des réactifs
([Polyacrylamide] et [NaOH]) %,

L’étude cinétique de I’hydrolyse basique du polyacrylamide montre que cette réaction passe
par 2 étapes :

v’ Etape 1 : Cette étape est caractérisée par sa grande vitesse, elle atteint un taux
d’hydrolyse d’environ 40%.

v’ Etape 2 : Elle est caractérisée par une vitesse 1/10 plus lente que celle de la premiére

étape, elle atteint un maximum d’hydrolyse d’environ 67%.
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La grande vitesse initiale de la réaction est due a la disponibilité de toutes les fonctions
amides du polymere, et I’attaque des ions OH" est rapide a cause de I’absence des répulsions
avec les acrylates [,

La vitesse diminue avec I’augmentation de la conversion, cela est di a I’augmentation de la
répulsion électrostatique entre les groupes OH- et les anions acrylates accumulés. La diminution
de la vitesse est due & I’augmentation des dimensions des macromolécules, qui fait accroitre la
viscosité de la solution et empéche la diffusion des especes reactives.

L’augmentation de la concentration de I’agent hydrolysant accélére I’hydrolyse et enrichie le
copolymeére formé par les unités carboxylates. L’augmentation de la température accélére aussi
I’hydrolyse, I’énergie d’activation de I’hydrolyse de polyacrylamide croit avec I’augmentation de
la conversion, elle est estimée de 59.5 ; 74.0 ; 81.5 ; 99.5 KJ.mol-1 pour des taux d’hydrolyse 2,
8, 12, 19%, respectivement . La méme variation de I’énergie d’activation en fonction de la
conversion a été observée dans I"étude °! La diminution de la concentration en polymére fait
augmenter la vitesse initiale de I’hydrolyse a cause de I’augmentation du rapport [PAM]/
[NaOH] .L’hydrolyse est intensifiée par de la température et [NaOH].

L’hydrolyse de polyacrylamide en solution aqueuse a base températures est favorisée pour

préparer des copolymeres de taux d’hydrolyse contrdlé
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l. Les méthodes utilisées :
.1 La spectroscopie INFRA- ROUGE :
1.1.1 Définition:

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des informations
structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. Les différentes fonctions chimiques
présentes sur une molécule donnée sont responsables de bandes d'absorption caractéristiques.

Le domaine infrarouge s’étend de 0,8um a 1000 um. Il est arbitrairement divisé en
3catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5um) soit(2500-4000 cm-1), le moyen infrarouge
(2,5 a 25um soit 4000-400 cm-1) et le lointain infrarouge (25 a 1000pm soit 400-10 cm-1)
1.1.2Principes de la spectroscopie infra- rouge :

Dans les molécules, les liaisons vibrent a une fréquence bien déterminée qui dépend des
atomes de la liaison mais aussi de I'environnement de la liaison. Pour une fréquence donnée,
ces liaisons rentrent en résonance : I'énergie apportée est alors consommeée : les molécules
absorbent et la transmission diminue. Si on représente sur un graphe I'évolution de la
transmission en fonction de la fréquence, ou plus généralement (pour des questions pratiques)
du nombre d'onde (la fréquence divisée par la vitesse de la lumiére dans le milieu), on observe
des variations. Chaque pic (chagque absorption) est donc caractéristique d'un certain type de
liaison.

Il existe différents types de vibrations :

e les vibrations d'élongation, généralement intenses

e les vibrations de déformation, ou I'on distingue les déformations dans le plan, hors
plan...

1.2 Potentiométrie :

1.2.1 Définition :

Méthode d’analyse physico-chimique, commode, rapide et précise, la potentiométrie reste
la méthode électrochimique la plus rencontrée. Puis que permettant de mesurer les activités
d'espéces réelles en solution, La mise a disposition des laboratoires de la mesure

instrumentale du pH par potentiométrie a ainsi constitué.
1.2.2Principes de potentiometre :

Les relations entre activités et concentrations seront d'abord rappelées, dans la mesure ou

la potentiométrie permet d'accéder aux activités alors que la concentration est la grandeur que
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souhaite mesurer I'expérimentateur. Une mesure potentiometrique s'effectue dans une cellule

électrochimique.

Figure 10 : pH-métre

. Synthese de polyacrylamide :

La premiére partie de I’étude expérimentale consacrée sur la synthése des polyacrylamides en
milieu inerte.

Nous avons utilisé méme quantités de produis de départ et méme concentration des solvants
et réactifs mais elles sont polymérises a déférent températures 1’un a 40 C° et I’autre a 30°C.
I1.1 Le produits et matérielles utilisés :
11.1.1 Le produit utilisé :
-Le monomere utilisé est I’acrylamide. Sa masse molaire est de 71,08 g/mol.
-Le peroxodisulfate d’ammonium (NH4), S,0g est utilisé comme initiateur. Sa masse molaire
est de 228,2 g/mol. Il est tres soluble dans I'eau froide, c'est un agent oxydant trés puissant,
utilisé pour catalyser la polymérisation de I’acrylamide.
- Le métabisulfite de sodiumNa,S,0s ou pyrosulfite de sodium est un, antioxydant soluble dans

I’eau.
-L’acétone est utilisé comme non solvant pour le polymeére.

-L’eau distillé

-Hcl et NaOH pour I’hydrolyse et le dosage.
11.1.2 Le matérielle utilisé :

-cryostat

-la pompe a vide

-Ballon tris colle

-Robinet
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-Coude

-Plaque chauffante.
-30 tubes a essais

-des erlenmeyers
-dessiccateur+ Robinet
-Burat (U)

- les fioles

-balan mono colle

1.2 Le mode opératoire :
11.2.1 La purification des réactifs :
a. Le monomere :

Le monomeére d’acrylamide se présente sous forme des cristaux blancs dont le point de fusion
est de 84.5°C. Il est soluble dans I’eau, dans le méthanol et dans I’acétone.
L’acrylamide a éte purifie par cristallisation et recristallisation dans le méthanol. Les cristaux ont
été séparés par filtration et en suite séchés sous vide a 30°C.
b. L’initiateur :

Le peroxodisulfate d’ammonium (NH4), S,0g a été purifié dans la méme maniére et dans les
mémes conditions que le monomere.

11.2.2 Préparation des solutions :

v Solution A d'acrylamide: dans un balan peser et dissoudre 3g d'acrylamide dans 58.5 ml
de I’eau distillé

v Solution B de persulfate d'ammonium: dans un erlenmeyer peser et dissoudre 1,25 g de
persulfate d'ammonium, puis verser dans un jaugé de 50 ml et porter au trait de jauge

v Solution C de métabisulfite de sodium: dans un erlenmeyer de 50 ml, peser et dissoudre
1.25g de Le métabisulfite de sodium(Na,S,0s), puis verser dans un jaugé de 50 ml et
porter au trait de jauge

11.2.3 La polymérisation de I’acrylamide d’aprés schlenk :
Dans la réaction de polymérisation on a réalisé la méthode de schlenk, elle est comme

suivent :

On a introduit dans un ballon tricolles de 3g d’acrylamide dissoudre dans 58.5 ml d’eau
distillé avec 0.4ml de Le métabisulfite de sodiumNa,S,0s (1.25g dans 50ml d’eau distillée),

I’un du sortie du ballon on introduit 1.67ml Pinitiateur Le peroxodisulfate d’ammonium (NH4),
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S,05(1.25g dans 50ml d’eau distillée), et dans le deuxieme colle on introduit un tub schlenk
pour I’évacuation de oxygeéne par la méthode de gel et dégel. Cette reaction passe par deux

étapes :

11.2.3.1 L’étape de gel et dégel :

La formation de gel de Polyacrylamide c’est dans le JULABO Ultra Cryostat, procéde par
radicaux libres. Donc la réaction est inhibée par toute I’élément ou composé qui sert de piege a
radicaux libres .L'oxygeéne est un tel inhibiteur. L'oxygeéne, présent dans l'air, dissous dans des
solutions de gel, ou adsorbé a les surfaces de plastique, le caoutchouc, etc., vont inhiber, et dans
I'extréme empéchent cas, la polymérisation de l'acrylamide. le dégazage correct est essentiel
pour la reproductibilité. Par conséquent, I'un des plus des étapes importantes dans la préparation
de Polyacrylamide est I'évacuation, ou "dégazage" des solutions de gel immédiatement avant de
couler le gel. Ceci est réalisé en plagant notre solution dans un ballon équipé par un tube de

Schlenk. Pour dégazé on suive les étapes les méthodes suivent :

m =
t

§ — :
""

////////////

-
-

Fegurell : JULABO Ultra cryostat

a. congélation de mélange (gel) :

Pour la congélation de notre produit dans le JULABO Ultra Cryostat il faut qu’il utilise
une solution ca température de coagulation au moine (-24C"), pour notre expérience on utilise le
éthyléne glucole ce dernier ou éthane-1,2-diol est le plus simple composé chimique toxique de
la famille des glycols. L'éthyléne glycol est fréquemment employé en tant qu'antigel, dans le
liquide de refroidissement des automobiles. A température ambiante, c'est un liquide visqueux

incolore et sans odeur, avec un goQt sucré.
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cryostat ———]

Fegurel? : étape de gel
b. Etape dégel :
Introduit le gel dans une chambre sous vide ou sous une forte aspiration (pompe a vide) pour
I’évacuation de oxygene.
On répéte Le processus de dégazage jusqu’ on élimine toute les trace de I’oxygéne

la pompe a vide

Fegurel3 : étape dégel

11.2.3.2 La polymérisation :

Appris le dégazage de I’oxygeéne on introduit réducteur (utilisé pour augmenter la solubilité

de I'oxydant et pour empécher I'nydrolyse du I'oxydant)

Plongé le ballon dans un bain thermostat a 30C° et d’autre a 40C°, La réaction de
polymérisation a été maintenue a température constante durantl heure sous atmosphére inerte
avec Une agitation.

La réaction polymérique obtenue, en suite précipité dans I’acétone (le rapport volumique
étant de 1/5), le but d’éliminer toute trace d’initiateur et de monomeére et les impuretés qui n’ont
pas réagi. Il est ensuit filtré sur bochner, séché sous atmosphere inerte dans un dessiccateur sous

vide a 25°C, ceci en cassant le vide a chaque fois
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oxvdant(NH4):5:0s

acrvlamide+H20O réeducteur{NazS:0s)

Inule

plaque chofanre

Fegurel4 :la polymerisation de I’acrylamide
1. I’hydrolyse:
La deuxiéme partie de I’étude expérimentale est consacrée sur La modification chimique de
polymeres synthétiques dans la premiere partie de I’étude expérimentale consiste I’hydrolyse

en milieu basique de polyacrylamide.

Partiellement polyacrylamide hydrolysé (PHPAAmM) est un copolymére composé
d'acrylamide et d'acrylate de sodium. Dans l'eau neutre, il se comporte comme un poly
électrolyte anionique, avec un fort ionique.

I11.1 Produits utilisés :

-Le polyacrylamide utilisé dans cette étude est le PAAm; et PAAm,, synthétisé par la méthode
décrite dans la premiére partie de chapitre I1.

-L’agent hydrolysant utilisé est (NaOH).

- I’eau distillée, son pH est d’environ 6,60.

111.2 Mode opératoire :

L hydrolyse basique du PAAm; (0.002g+3ml d’eau distillé) a été effectuée en solution
aqueuse a déférent : concentrations de NaOH (m1=0.008g , m2= 0.013g, m3=0.017¢g ),
températures (60,70C°) et le temps de hydrolyse (15, 30, 45, 60,75min) dans 30 tubes a essais.

I11. 2.1 Hydrolyse basique du PAAmM:

A un temps t=0 min, verser la masse de NaOH (m1=0.008g ) dans la solution du polymeére
(0.02g+3ml d’eau distillé)a un température de (60°C) ...ext pour chaque tube avec les conditions
demandé sur un bai marie , et appliquer une forte agitation. Arréter chaque réaction sous les

conditions demandé et précipiter la solution obtenue dans I’acétone, effectuer deux lavages pour
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bien purifier le produit et sécher on obtient un produis sous forme des grains blancs trés solides,
le séchage se fait dans un dessiccateur pendant 24heures.

Préparer les solution d’hydrolyse selon le tableau suivant :

C1
T= 50°C TOAC
t(min){ 15 | 30 |45 |60 75 1s 30 |45 60 -5
m=

C2
I= ' 6;‘.)*(“. ' TORC
timin){ 15| 30 | 45| &0 75 15 320 45 &0 75
m=

C3
T= 60 C 70°C
[t{imin)| 15 | 30 | 45 | 60 TS 15 3o 45 a0 75
m=

Tableau 01 : d’expression des essais hydrolyse basique du PAAm;et PAAM,
IV. Le dosage de polyacrylamide partiellement hydrolyse :

Aprés avoir préparé une série de polyacrylamides, il nous a paru judicieux de vérifier
si nos produits sont vraiment neutres et ne contiennent aucune charge sur leurs squelettes
polymériques, et pour confirmer ceci, on procéde des simples dosages basique de ces produits
afin de pouvoir faire une comparaison entre nos produits et une autre entité totalement neutre
Il est suffisant de doser un seul produit, le produit dosé dans cette étude est le PAAmM;.
IV.1 Produit utilisé :

-Le polyacrylamide utilisé dans cette étude est le PHPAAmM; synthétisé par la méthode décrite
dans la premiere partie de chapitre Ill..

- NaOH.

- I’eau distillée, son pH est d’environ 6,60.

-HCL
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IV.2 Mode operatoire :

Pour déterminer le degré d'hydrolyse, un pesé partie de I’échantillon ( phpam )est dissous
dans de I'eau(0.005g de phpam dans 5ml d’eau distille ) et la solution résultante a été acidifiée
avec de Hcl( 0,1 N) acide a un pH = 2.3. La solution acidifiée a éte titré avec 0,1 N solution
standard de I'nydroxyde de sodium jusqu'a pH = 12, en utilisant un pH électroniqueAppareil de
mesure d'un indicateur. Le nombre d'équivalents de la base requise amener la solution de
polymére a partir de PH = 2.3 a pH = 12est égal au nombre de équivalents de groupes

carboxylate de sodium.

Burelte
graduee

Saolytion tfrants

b ;

B i

Y Sojution & titrer

&
— hgitateur
magn Etigue

Figurel5 : montage de titrages PH-métrique

Préparer les solutions de dosage selon le tableau suivant :

PHPAAM1 C1

T= 60°C 70°C

T(min) |15 |30 |45 |60 |75 |15 |30 |45 [60 |70
m= 001/ 0.011 [0.017 |0.10 |0.022 |0.017 | 0.019 | 0.022 | 0.023 |0.024
Vio(ml) |10 |11 |17 |19 |22 |17 |19 |22 |23 |24
PHPAAML Cl

T= 60°C 70°C

T(min) |15 |30 |45 |60 |75 |15 |30 |45 [60 |70
m= 0.02( 0.023 | 0.024 | 0.024 | 0.025 | 0.024 | 0.025 | 0.026 | 0.027 | 0.028
Vigo(ml) |20 |23 |24 |24 |25 |24 |25 |26 |27 |28
PHPAAML Cl

T= 60°C 70°C
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T (min) 15 | 30 45 60 75 15 30 45 60 70

m= 0.02| 0.024 | 0.025 | 0.028 | 0.029 | 0.024 | 0.025 | 0.028 | 0.029 | 0.032

Vigo(ml) |20 |24 |25 |28 |29 |24 |25 |28 |29 |32

Tableau 02 : Description dosage de PHPAAM;
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CHAPITRE IV : Résultats et discussions

Résulta et dissection:

l. Polymérisation de I’acrylamide :

L’objectif de cette expérience est de préparer des homopolymeéres (polyacrylamide) par
polymeérisation radicalaire de I’acrylamide dans un milieu inerte. Le but est d’avoir des
polymeres de haut poids moléculaire. Cela est relié a la température, pour que le polymere
obtenu possede une grande masse moléculaire.

.1 Le rendement de polymérisation :

AAM PAAM Rendement
T=40°C 39 19 0.33%
T=30°C 39 2.99 0.96%

Tableau3 : Le rendement de polymérisation
L'augmentation de la température lors de la polymérisation réaction conduit a une
augmentation du poids moléculaire de polymeére et une Iégere diminution du rendement en
polymeére.

1. Hydrolyse de polyacrylamide :

Evolution de Taux conversion I’hydrolyse basique le PAAM; et PAAmM,.

PHPAAmM1 C1

T= 60°C 70°C

T(min) |15 |30 |45 |60 |75 |15 |30 |45 |60 |70
m= 0.01]0.011 |0.017 | 0.19 |0.022 | 0.017 | 0.019 | 0.022 | 0.023 | 0.024
PHPAAmM1 C1

T= 60°C 70°C

T(min) |15 |30 |45 |60 |75 |15 |30 |45 |60 |70
m= 0.02/ 0.023 | 0.024 | 0.024 | 0.025 | 0.024 | 0.025 | 0.026 | 0.027 | 0.028
PHPAAM1 C1

T= 60°C 70°C

T(min) |15 |30 |45 |60 |75 |15 |30 |45 |60 |70
m= 0.02/ 0.024 |0.025 | 0.028 | 0.029 | 0.024 | 0.025 | 0.028 | 0.029 | 0.032

Tableau 4 : Les résultats des masses de PHPAAm; d’hydrolyse,

Leur rendement de PHPAAmM, est tres petit, il est insuffisant pour le dosage.
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1. Dosage :

Nous avons présenté les courbes de dosage de solution (PHPAAmM1+H20) par NaOH
0.1IM aT=25°C

Exemple dans la figure suivante :

dosage

PH

Figure 16 : Le dosage de PHPAAmML a concentration n°=03 dans 60°C a 15 min

I11.1. détermination de degré d’hydrolyse (DH):

DH= (V-V,) m. M / 1000.W

DH = (2.912-0.3847) 0.1 * 71.08/ 1000*0.022

DH = 0.351 ml
Avec :

V : volume de dosage de polymere hydrolyse PHPAAM.

V), : volume de dosage de polymeére neutre PAAM.

m : la concentration de NaOH.

M : point moléculaire de monomeére.

W : masse de polymeére hydrolyse PHPAAmM.
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I11.2. Les courbes de degré d’hydrolyse :

111.2.1 concentration N°01 :

i i n-]-

Figure 17: Courbes de dosage par NaOH 0.1M a T=25°C pour concentration
n°01(Mnaon=0.0079)

111.2.2 concentration N°02 :

' Ymin)

Figure 18: Courbes de dosage par NaOH 0.1M a T=25°C pour concentration
n°02(m NaOH :00139)

111.2.3 concentration N°03 :

&H ] T0°0C

] C3
T 60°C

tmin )

Figure 19: Courbes de dosage par NaOH 0.1M a T=25°C pour concentration
n°03(m NaOH :00179)
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Les deux courbes sont similaires dans chaque figure, elles augmentent de la méme facgon
en fonction du temps, les valeurs de pH du polymére sont élevées a cause de sa basicité,

IV. Caractérisation dans Spectroscopie IR :

IV.1 caractérisation de PAAm dans Spectroscopie IR :

L]

Trares mittance [)
=] 2
1

2]
1

Figure20 :le spectre IR de polyacrylamide non hydrolyse

Les valeurs Les groupements Type de vibration Fréquences
expérimentales fonctionnels théoriques
3183.40 N—H élongation 3070-3350
2929.45 —(CH»— élongation 2850-2950
1645.07 C=0 élongation 1630-1680
1603.05 N—H déformation 1515-1650
1448.12 C—N élongation 1200-1500
1118.87 cC—C élongation 900-1300

Tableau 5: Attribution des différentes bandes de vibration du polyacrylamide non hydrolysé

33




CHAPITRE IV :

Résultats et discussions

V.2 caractérisation de PHPAAmM dans Spectroscopie IR :

100

=3
i3-HE 3 N30 LARNY Bonsnperaazzgny
HEdE a & ggd = & CEPECREEDNEERE8E
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
Figure 21: le spectre IR de polyacrylamide hydrolyse
Les valeurs Les groupements Type de vibration Fréquences
experimentales fonctionnels theoriques
3182.94 N—H élongation 3070-3350
2946.86 —(CH»- élongation 2850-2950
1652.73 C=0 élongation 1630-1680
1586.6 N—H déformation 1515-1650
1448.12 c—2©0O élongation 1200-1500
1118.83 c—C élongation 900-1300

Tableau 6: Attribution des différentes bandes de vibration du polyacrylamide hydrolyse.

L’intociteé des bande qui se situe a \]:1448 cm™ augmente signifier la présence des deux

groupements C—— N et C — O et confirme le phénomeéne d’hydrolyse.
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Geénérale



Conclusion générale :

L_a polymérisation radicalaire de I"acrylamide en solution aqueuse en milieu

inerte, en utilisant le systéme redox ( peroxydisulfate d’ammonium, metabisulfite de
sodium)comme initiateur.

Cette technique de polymérisation nous a permis d’obtenir des polymeéres de tres
grande point moléculaires et les produits obtenus ont été parfaitement caractérisés.
Afin de confirmer le bon déroulement de la polymérisation, nous avons caractérisé les
polymeres obtenus par plusieurs techniques :

-La spectroscopie Infra-Rouge.

- potentiométrique.

La spectroscopie Infra-Rouge confirme la présence des groupes acrylamides sur les
chaines polymériques, et la potentiometre assurent I’absence des charges sur le
squelette macromoléculaire.

La réaction d’hydrolyse basique du polyacrylamide en solution aqueuse, par la
soude a température été étudiée, la cinétique de cette réaction a été suivie
potentiométriqguement pour différents rapports molaires agent hydrolysant/polymere.
Cette cinétique confirme qu’il s’agit bien d’une réaction autoretardée en fonction de la
conversion des groupes acrylamides aux groupes acrylates.

L’apparition des bandes caractéristiques des fonctions acrylates sur les spectres
Infra-Rouge des copolymeéres est une preuve de la bonne démarche de la réaction de

I”’hydrolyse basique du polyacrylamide.
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Les listes des tableau :

Annexe

Cl 60°C 70°C
15min | 30min 45min | 60min | 75min | 15min | 30min | 45min | 60min | 75min
VNaoh
0,2 2,3 253 | 243 2,43 2,31 2,41 2,51 2,41 2,4 2,4
0,4 2,75 2,9 2,5 2,43 241 | 254 26| 251| 268 | 253
0,6 3,06 345 | 2,95 2,58 2,46 2,83 2,73 2,55 2,88 2,55
0,8 3,26 408 | 3,61 2,8 2,57 3,3 3,01 2,65 3,1 2,6
1 8,91 743 | 4,63 3,21 2,63 4,12 3,45 2,74 3,55 2,77
1,2 | 10,98 935| 854| 388 2,78 | 4,95 4,12 2,87 | 4,57 3
1,41 11,13 10,12 | 10,23 7,21 3,12 5,79 5,12 3,12 8,67 3,07
16| 11,27 10,65 | 10,63 9,4 3,8 10,2 8,8 3,48 9,4 3,13
1,8 11,3 10,85 | 10,95 | 10,48 48| 10,64 10,17 4,13 9,99 3,42
2 11,5 10,96 | 11,26 10,7 9,8 | 10,88 10,6 511 | 10,23 3,5
2,2 | 1156 11,1 11,36 | 10,84 10,5| 10,93 10,69 6,46 | 10,42 3,95
24| 11,62 11,2| 11,37 | 10,91 10,69 | 11,08 10,8 95| 10,44 4,75
2,6 | 11,65 11,3 11,49 | 11,03 10,73 | 11,19 11,11 | 10,08 | 10,56 5,45
2,8 | 11,68 11,4 1158 | 11,11 10,88 | 11,28 11,27 | 10,34 | 10,73 6,8
3| 11,83 115 11,67 | 11,17 10,91 | 11,36 11,28 | 10,52 | 10,81 9,88
3,2 11,83 11,56 | 11,73 | 11,24 11,01 11,5 11,3 10,7 | 10,88 | 10,15
34| 11,83 11,56 | 11,78 114 11,12 | 11,51 11,36 | 10,88 | 11,01 | 10,45
3,6 11,57 | 11,78 | 11,56 11,28 | 11,51 11,42 | 10,91 | 11,03 | 10,52
3,8 11,6 | 11.78 | 11,59 11,34 | 11.51 11,45 | 11,01 | 11,09 | 10,85
4 11.6 11,59 11,38 11,45 | 11,09 | 11,11 | 11,05
4,2 11,4 11,11 11,22 | 11,09
4.4 11.4 11.11 11,12 | 11.09
4,6 11.11 | 11.12 | 11.09

Tableau7 : dosage de PHPAAmML et la variation de Ph en fonction deV yaon dans

la consentration n°01.
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Annexe

C2 60°C 70°C
VNaon | 15min | 30min | 45min | 60min | 75min | 15min | 30min | 45min 60min | 75min
02| 253 2,26 2,45 2,4 23 2,41 2,41 2,3 2,35 2,41
0,4 2,83 2,32 2,55 2,45 2,42 2,45 2,45 2,35 2,52 2,5
06| 297 2,43 2,78 2,68 25 2,52 2,52 2,69 2,72 2,57
0,8 3,14 2,53 2,82 2,86 2,64 2,58 2,69 3,05 2,8 2,713
1| 365 2,66 3 2,96 2,7 2,66 2,85 3,37 3,25 2,96
12| 39 2,84 3,72 3,35 2,75 2,75 3,03 3,84 3,47 3,68
14| 424 3,01 4,1 3,81 2,94 2,92 3,3 4,63 3,67 4,76
1,6 4,99 3,5 5,07 5,82 3,48 3,24 4,11 5,43 4,41 5,65
18| 5,64 4,2 10,1 6,01 3,99 3,67 4,82 6,3 51 7,68
2| 985 519 | 10,37 6,68 4,77 4,9 5,41 9,49 6 9,5
2,2 | 10,25 6,06 | 10,45 7,39 58 5,82 5,72 10,01 6,64 | 10,09
24| 10,55 9,05 | 1054 8 7 731 9,58 10,34 8,3 10,3
2,6 | 10,79 9,5 10,7 9,1 9,8 9,72 9,93 10,52 9,78 | 1043
28| 10,83 | 10,08 | 1087 95| 10,34 | 1023 | 10,26 1065 | 10,23 | 10,56
3| 10,96 10,48 10,94 9,68 10,55 10,45 10,36 10,7 10,41 10,75
32| 11,06 | 10,66 | 11,03 995 10,72 | 10,59 10,5 10,78 106 | 10,82
3,4 | 11,15 10,77 11,13 10,06 10,76 10,75 10,55 10,83 10,73 10,86
3,6 | 11,17 10,86 11,21 10,19 10,87 10,77 10,75 10,9 10,78 10,96
3,8 | 11,23 10,97 11,25 10,35 10,88 10,87 10,8 10,95 10,85 11,02
41 11,29 11,01 11,25 10,46 10,95 10,92 10,9 11,01 10,9 11,05
4,2 11,15 10,56 11,01 11,01 11 11,06 10,96 11,09
4,4 11,23 10,66 11,09 11,19 11,07 11,11 10,99 111
4,6 10,84 11,15 11,23 11,13 11,15 11,01 11,11
4,8 10,94 11,17 11,23 11,21 11,19 11,03 11,11
5 11,06 11,26 11,36 11,28 11,2 11,05
52 11,13 11,3 11,42 | 111,32
54 11,21 11,36 11,42 11,33
5,6 11,37 11,45 11,35

Tableau8 : dosage de PHPAAmML et la variation de Ph en fonction deV waon dans

la consentration n°02.
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Annexe

C3 60°C 70°C
VNaOH | 15min | 30min | 45min | 60min | 75min | 15min | 30min | 45min | 60min | 75min
0,2 2,33 2,52 2,35 2,35 2,35 2,34 2,45 2,35 2,34 2,45
0,4 2,35 2,64 2,4 2,43 2,43 2,4 2,55 2,43 2,4 2,53
0,6 2,55 2,74 2,47 2,49 2,51 2,79 2,6 2,51 2,79 2,84
0,8 2,77 2,77 2,56 2,55 2,55 2,9 2,82 2,55 2,9 2,95
1 31 2,91 2,62 2,66 2,61 3,23 2,96 2,61 3,23 3,09
1,2 3,33 3,18 2,83 2,78 2,68 3,36 3,07 2,68 3,36 3,24
14 3,55 3,18 2,91 2,82 2,87 3,85 3,24 2,87 3,85 4
1,6 3,84 3,43 2,99 2,9 2,93 4,32 3,48 2,93 4,32 4,8
18 4,25 3,89 3,42 3 3,05 5,6 38 3,05 5,6 5,18
2 4,87 4,22 3,55 3,19 3,15 9,26 4,5 3,15 9,26 5,65
2,2 7,53 4,85 3,67 3,58 33| 10,05 5,05 3,3 | 10,05 6,71
2,4 9,27 5,88 51 4,02 3,56 | 10,33 5,63 3,56 | 10,33 8,95
2,6 9,75 8,48 7,69 5,44 493 | 1051 6,25 493 | 10,51 9,44
28| 10,13 9,91 8,1 6,31 499 | 10,89 9,01 499 | 10,89 | 10,58
3| 10,31 | 10,13 9,84 8,48 548 | 10,96 9,5 548 | 10,96 | 10,86
32| 1044 | 10,23 10,1 9,5 6,78 | 11,01 9,84 6,78 | 11,01 | 1091
34| 1055| 1044 | 10,27 | 10,18 9,53 | 11,05| 10,04 9,53 | 11,05| 10,98
36| 1061 | 1058 | 1059 | 1043 | 10,15 11,8 10,1 | 10,15 11,8 11
3,8 10,7 | 10,65 | 10,69 | 1048 | 10,33 11,1 | 10,39 | 10,33 11,1 | 11,04
4| 10,77 10,8 10,8 | 10,64 | 10,51 11,1 | 1047 | 10,51 111 0,08
42 10,83 10,87 10,84 10,71 10,74 10,52 10,74 11,26
44| 1088 | 1096 | 10,86 | 10,78 | 10,78 10,79 | 10,78 111
46| 1091 | 11,01 | 10,86 10,9 | 10,84 10,84 | 10,84 11,26
48| 1094 | 11,02 | 10,88 | 10,97 | 10,86 10,88 | 10,86 11,45
5| 1094 | 1105| 10,88 | 11,01 | 11,01 10,91 | 11,01
52| 10,96 10,95
5,4 10,97
5,6 11,01
5,8 11,08

Tableau9 : dosage de PHPAAmML1 et la variation de Ph en fonction deV ya0n dans
la consentration n°03.

C1

60°C

70°C
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Annexe

t(min) 15 30 45 60 75 15 30 45 60 75
Mpppaam: | 0.01 0.011 | 0.017 |0.019 |0.022 |0.017 |0.019 |0.022 |0.023 | 0.024
Vh20 10 11 17 19 22 17 19 22 23 24
VgNaoH | 0.821 | 0.834 | 1.018 | 1.248 |1.791 |1.387 | 1408 |2181 |1.21 2.776
DH 0.255 | 0.290 |0.323 |0.419 |0.490 |0.265 |0.310 |0.383 | 0.454 | 0.580
Tableaul0 :variation de DH a concentration n°01.
C2 60°C 70°C
t(min) 15 30 45 60 75 15 30 45 60 75
Mpuppaam: | 0.022 | 0.023 | 0.024 | 0.024 | 0.025 | 0.024 | 0.025 | 0.026 | 0.027 | 0.028
V20 22 23 24 24 25 24 25 26 27 28
VggNaoH | 1.901 | 2.264 | 1.483 | 1.45 2.44 2.42 2.96 1876 |2.238 |1.769
DH 0.315 | 0.351 |0.488 |0.543 |0.584 | 0.325 |0.407 |0.581 |0.602 |0.708
Tableaull :variation de DH a concentration n°02.
C3 60°C 70°C
t(min) 15 30 45 60 75 15 30 45 60 75
Mpppaam: | 0.022 | 0.024 | 0.025 | 0.028 | 0.029 | 0.024 | 0.025 | 0.028 | 0.029 | 0.032
Vh20 22 24 25 28 29 24 25 28 29 28
VeggNaoH | 2.17 2.52 2.45 2912 | 3.257 |1.878 | 2.60 2.912 | 3.257 | 2.53
DH 0.351 | 0477 |0577 |0.630 |0.641 | 0.440 |0.587 |0.630 | 0.702 | 0.704

Tableaul? :variation de DH a concentration n°03.

41




Annexe

Il.  Les courbes de dosage :

.1 Le dosage de PHPAAmM1 a concentration n°=01 dans 60°C :

.
- [ X
] ] '/ i
. 1 = \

PHPAAmMI-Cia 60°C-15min _ PHPAAmMI*C1 a 60°C*30min

] =l
1 [N — \
{ | Foo e
ES P .
. —/i/ \ /‘l"
- L
*] o _1#--"’#
| T — i " e —

PHPAAmMI®c1 a 60°C*45min - PHPAAmMI*C1 a 60°C*60min

M

PHPAAmMI®C1 a 60°C*= T3min

1.2 Le dosage de PHPAAmM1 a concentration n°=01 dans 70°C :

I
PH
)

i
" ~
| PR P P P NP P P P P P I P P I |

PHPAAmMI*C:1a 70°C * 15 min PHPAAMI=C1 a 70°C = 30min Vs
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PHPAAMI=C1 a TOC = 45min
z j:/Ei_,

PHPAAmMI*C1 a 70°C * 73min

Annexe

i III \
. — e

PHPAAmMI*C1 a T0°C =60min

1.3 Le dosage de PHPAAmM1 a concentration n°=02 dans 60°C :

3 W N
PHPAAmMI*C2Z a 60°C *135min
: "FF'_'_J-‘- - \-- T

H s '\.u"l__': i

PHPAAmMI*C2 a 60°C = 45min

FH

—_—

T T T T T T
- ] 5 3 &

PHPAAmMI*C2 a 60°C * 30min

PHPAAmMI=®CI a 60°C * 60min




FH

A

PHPAAmMI*C2 a 60°C *75min s

1.4 Le dosage de PHPAAmM1 a concentration n°=02 dans 70°C :

——

T T T T T T T T
& (- 18 al =8 LR ak LR 8 L

PHPAAm1*C2 4 70°C * 15min T PHPAAMI*CI 4 T0°C * 30min
I :I '1 ‘I :‘ ,‘,I“: I ; | ;_ i ) . ‘ V, |t
PHPAAmI1*C2 & 70°C *45min PHPAAmI*C2 & T0°C *60min we
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PH
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PHPAAM1I*C3 4 60°C *43min

E'..E- _

: T H T 3 _
PHPAAmMI=*C3 a 60°C = 75min e

PHPAAmMI*C2a 70°C * 735min

Annexe

1.5 Le dosage de PHPAAmM1 a concentration n°=03 dans 60°C :

a2
W
LTI

45

PHPAAmM1I=C3 a 60°C * 30min

il

-

=
Lo A 1 g 1 g |

PHPAAmMI*C3 a 60°C * 60min
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11.6 Le dosage de PHPAAmML1 a concentration n°=03 dans 70°C :

PH

~ _._'____,_,_-'-'

I EEEEE———————

PHPAAmMI*C3 a 70°C *15min

T T T T y
=E 3z X 4.0 ik

PH

— I\ 1 N\

PHPAAmM1*C3a 70

“C* T5min
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Résumé

Résumé :

Notre travail porte sur la synthése du polyacrylamide en solution aqueuse dans un milieu inerte, I’étude de
ses propriétés en solution aqueuse, son hydrolyse basique par NaOH a différente température et apres leur
dosage basique.

Apres une recherche bibliographique sur la synthése du PAAm, son comportement a I’état neutre, son
hydrolyse basique en milieux aqueux, on a effectué la polymérisation radicalaire de I’acrylamide de fagon a
optimiser ses conditions et on a étudié le comportement des polymeres. Aprés avoir étudié le polyacrylamide
neutre, on a basculé vers sa forme anionique par hydrolyse basique partielle par NaOH a température ambiante.
On a étudié cette réaction qualitativement : études cinétiques potentiométrique, et infrarouge quantitativement :

préparation de deux polymeéres a des conditions différentes. Apres avoir déterminé leurs taux d’hydrolyse, on a

trouvé que leur comportement est totalement différent de celui du PAAm neutre de départ.

Summary:

Our work focuses on the synthesis of polyacrylamide in aqueous solution in an inert medium, studying its
properties in aqueous solution, its basic hydrolysis by NaOH at different temperature and after basic
determination.

After a bibliographic research on the synthesis of PAAm, his behavior in the neutral state, its basic
hydrolysis in agueous media, was carried out radical polymerization of acrylamide to optimize its conditions and
studied the behavior of polymers. After studying the neutral polyacrylamide was switched to its anionic form by
partial alkaline hydrolysis with NaOH at room temperature. This reaction was investigated qualitatively:
potentiometric kinetic studies, and infrared quantitatively: preparing two polymers different conditions. After
determining their degree of hydrolysis, it was found that their behavior is totally different from the neutral
starting PAAm.
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